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Beschreibung 

5 B-lsoindigofarbmittel 

Die vorllegende Erfindung betrifft neue organlsche PIgmente und Farbstoffe. 

Auf dem Geblet der Farbmlttel besteht eine stSndige Marktnachfrage nach neuen 
10 Farbnuancen, die hohe Migrations- und Lichtechthelten, gute Warmestabllltaten und 
eine holie Farbekraft, sowie Im Falle von PIgmenten zusStzlicli liohe 
L5sungsmittelechtheiten aufweisen. 

US 2,254,354 beschreibt B-lsoindlgoverbindungen, die mit einem cyclischen Rest, 
15 der mindestens eine Gruppe =CH2-C0- enthSIt, substltulert sind. Die dort genannten 
Verbindungen sind jedoch trObe. 

Es bestand die Aufgabe, verbesserte B-lsoindigopigmente bereitzusteilen, die neben 
den oben genannten pigmentSren Eigenschaften eine hOhere Reinlieit und Brilianz 
20 ais die im Stand der Teclinik aufweisen. 

Es wurde gefunden, dass diese Aufgabe Oberraschenderweise durcii Verbindungen 
der Forme! (I) geldst wird. 

25 Gegenstand der vorilegenden Erfindung sind somit Verbindungen der allgemeinen 



Forme! (I) 




(I). 
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wobel C eine aiicyclisclie oder iieterocyciische Gruppe mit Cav-Symmetrie bedeutet, 
und B for orlhp-Ce-Cis-Arylen steht. 
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Vorzugsweise sind die Verbindungen der Formel (I) symmetrisch, d.h. die Gruppen 
B sind jeweiis gleicli, und die Gruppen C sind jeweils glelch. 

Bevorzugt sind welterhin Verbindungen der Formei (I), worin B ortho-Phenylen Oder 
5 2,3-Naphthylen 1st. 

Bevorzugt sind welterhin Verbindungen der ailgemeinen Fomiel (I) worin der Ring C 
einem RIngsystem mit C2v-Symmetrle der Formein (a) bis (d) entspricht, 



wobei Ri und R2 unabliangig vonelnander fQr Wasserstoff, Ci-C25-Allcyl, C5-C12- 
Cycioaikyl. C6-C24-Aryl. Ci-C25-AII<yl-(C6-Cio)-aryI. einen heteroaromatischen Rest 
mit 1 , 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S, -(CH2)n-COIR3 oder 

15 -(CH2)m-OR4, stehen, 

worin R3 fUr Hydroxy, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfacli mit Hydroxy oder 
Amino substituiertes Ci-C25-AII<oxy, Ci-C25-Alkylam'no. Di-(Ci-C25-all<yl)-amino, 

•Ci-C25-Ali<yi-C6-C24-aryl-amino. (C6-C24-Aryl)-amlno. Di-(C6-C24-Aryl)-amino oder 
C2-C24-Allcenyloxy steht, 
20 und R4 fOr Wasserstoff oder -CO(Ci-C25-AII<yl) steht. und n und m unabhSnglg 

voneinander for eine ganze Zahl von 0 bis 6, bevorzugt 1 bis 4. stehen. und worin Ir 
Ri. R2. R3 und R4 eine C-C-Einheit auch durch eine Etherelnhelt C-O-C ersetzt sein 
i<ann. 

und X fQr =0. =S oder =NR2 steht, 
25 und R5 und Re unabhangig vonelnander Wasserstoff, Halogen, CN. Ri, OR1, SRi. 
NR1R2. NO2, S02(0Ri), SO2R1, SO2NR1R2 Oder POaCORi) bedeuten. 
Der Begriff der C2v-Symmetrie ist in der Fachiiteratur beschrieben. 
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Die Substituenten C In Verblndungen der Formel (I) besltzen als Cav-symmetrische 
MolekQIe die Symmetrielemente der Identitat. elne Ca-Achse und zwel orthogonal 
zueinander stehende Spiegelebenen. deren Schnittgerade die Ca-Achse erglbt. 

5 Ri und R2 sind besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci-Ci8-Alkyl. Cs-Ce-Cycloall^yl. 
Ce-Cio-Aryl, Benzyl, Pyridyl. Pynyi. Thienyl, Imidazolyl, Oxazolyl. Thiazolyl, 
Pyrimidyl, Hydroxycarbonyl-Co-Ci8-alkyl, Ci-Ci8-Alkoxycarbonyl-Co-Ci8-alkyl, 
Aminocarbonyl-Co-Ci8-alkyl, Ci-Cis-Alkylaminocarbonyl-Co-Cie-alkyI, Ce-Cio- 
Arylamlnocarbonyl-Co-CiB-alkyl. DI(Ci-Ci8-alkyl)-aminocarbonyl-C(rCi8-alkyl. C1-C18- 
1 0 Alkyl-C8-Cio-arylamlnocarbonyI-Co-Ci8-alkyl und Di(C6-Cio-aryl)-aminocarbonyl- 
Co-Ci8-alkyl. 

^Br3 ist besonders bevorzugt Hydroxy. Ci-Cia-Alkoxy, Ci-Ci8-Alkylamino. DI(Ci-Ci8- 
^^alkyl)-amlno. Benzylamino, Ce-Cio-Arylamlno. DI(C6-Cio-aryl)-amino oder (C2-C18)- 
15 Alkenyloxy. 

R5 und Re sind besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci, Br, Ci-Ci8-Aikyl, Cs-Ce- 
Cycloalkyl, Benzyl. Ce-Cio-Aryl, Pyridyl, Pynyl. Thienyl. Imidazolyl, Oxazolyl, 
Thiazolyl, Pyrimidyl, Ci-Ci8-Alkoxy, Ce-Cio-Aryloxy. Ci-Cis-Alkylthio. Ce-Cio-Arylthio, 
20 Ci-Ci8-Alkylamlno. Ce-Cio-Arylamlno. Di(Ci-Ci8-alkyi)-amino, Ci-CiB-Alkyl-Ce-Cio- 
arylamlno, DI(C6-Cio-aryl)-amino. SO3H, Ci-Ci8-Alkoxysulfonyl, Ci-Ci8-Alkylsulfonyl 
und Di(Ci-Ci8-alkyl)-amlnosulfonyl. 

^^^on besonderem Interesse sind die Verblndungen der Formel (2) und (3) 
25 





worin Ri, Rs und Re die vorstehenden Bedeutungen haben. 

5 Ein welterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 

Herstellung von Verblndungen der allgemelnen Formel (I) durch Kondensatlon einer 




(III) 
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mit mindestens 2 Molequivalenten einer cycllschen Verblndung der Formel (IV). 




1 5 ZweckmSBigenwelse erfolgt die Umsetzung be! einer Temperatur von 1 0 bis asO'C, 
bevorzugt 100 bis 200°C, vorzugsweise in einem hochsiedenden LQsemittel, wie 
N-Methyl-pyn-olidon, Propylenglykol, 2-Phenoxyethanol, Chlorbenzol, 
1,2-Dichlorbenzol, 1-Chlornaphthalin, N,N-Dimethylanilin, sowie gegebenenfalls in 
Gegenwart einer organischen SSure, wie z.B. AmeisensSure, Essigs§ure und 
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Propionsaure, Oder in Gegenwart einer anorganischen SSure, wie z.B. 
SchwefelsSure, SalzsSure und PhosphorsSure. 

Die Verbindungen der aligemeinen Formel (lil) l<6nnen nach einem an sich 
bel<annten Verfaliren (R.P. Smirnov et al. Izv. Vyssiiil<li, Ucliebn.Zavednii, Kiiim. I 
Ktiim. Tel<hnol. 1963, 6, 1022-4) durch Umsetzung von [1,r]Biisoindolyiiden-3,3'- 
dithionen der Formel (V) mit l<onzentrierter wSssriger Ammonial<l6sung im Autol<lav 
in Gegenwart von Natriumnitrit bei 1 10°C eriialten werden. 







(V) 



Erfindungsgemaiie Verbindungen der aligemeinen Fomiel (I) werden zum Einfarben 
Oder Pigmentleren von organischen oder anorganisciien, iioch- Oder 
niedermolekuiaren, insbesondere iiociimolel<ularen organisciien IVIaterialien 
15 verwendet. 

_ je nach Art ilirer Substituenten und des zu fSrbenden hociimolekularen organischen 
^^materials kdnnen die erfindungsgemsaen Verbindungen ais polymerldsliche 
^^Farbstoffe oder ais Pigmente verwendet werden. Im letzteren Fall ist es vortellhaft, 
20 die bei der Synthese anfallenden Produkte (Rohpigmente) durch Nachbehandlung In 
organischen LOsungsmitteIn, in denen die Pigmente selbst nicht gel6st werden, und 
bei erhdhten Temperaturen, belsplelswelse bei 60 bis 200°C, insbesondere bei 70 
bis ISCC, vorzugswelse bei 75 bis lOO'C, in eine felndisperse Fornn mit oft welter 
verbesserten Pigmenteigenschaften zu OberfQhren. Die Nachbehandlung wird 
25 vorzugswelse mit einer IVIahl- oder Knetoperation kombiniert. 



Die ernndungsgemSften Farbmittel eignen sich ausgezeichnet zum Farben von 
hochmolekularen Materialien, die organischer oder anorganlscher Natur sein 
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konnen, und Kunststoffe und/oder Naturstoffe bedeuten. Es kann sich zum Belspiel 
urn Naturharze, trocknende Ole. Kautschuk oder Casein handeln. Es kann sich aber 
auch urn abgewandelte Naturstoffe handeln, wie belspielsweise Chlorkautschuk, 
5lmodlflzierte Alkydharze, VIskose, Cellulosederivate, wie Celluloseester oder 
5 Celluloseether, und Insbesondere urn vollsynthetlsche organlsche Polymere 

(Kunststoffe), die durch Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition erhalten 
werden kSnnen. Aus der Klasse der durch Polymerisation hergestellten Kunststoffe 
selen besonders folgende genannt: Polyoleflne, wie zum Belspiel Polyethylen. 
Polypropylen, Polylsobutylen, und substitulerte Polyoleflne, wie belspielsweise 
1 0 Polystyrol. Polyvinylchlorid, Poiyvinylidenchlorid, Polyvlnylacetale. Polyacrylnltril. 
Polyacrylsaure. PolymethacrylsSure, PolyacrylsSure- und Polymethacrylsaureester 
Oder Polybutadien, sowie Copolymerisate davon. 

Aus der Klasse der durch Polyaddition und Polykondensation hergestellten 
Kunststoffe seien genannt: Polyester, Polyamide. Polylmide, Polycart)onate, 
15 Polyurethane, Polyether, Polyacetale. sowie die Kondensationsprodukte von 
Formaldehyd mit Phenolen (Phenoplaste) und die Kondensationsprodukte von 
Fonnaldehyd mIt Hamstoff, Thioharnstoff und Melamin (Aminoplaste). Welteriiin 
kann es sich auch um Silikone oder Slllkonharze handeln. 

20 Solche hochmolekularen Materialien k6nnen einzein oder In Gemlschen als 
plaslische IVIassen, Schmelzen oder In Forni von SplnnlSsungen vorllegen. Sle 
kSnnen auch In Form Ihrer Monomeren oder Im polymerislerten Zustand In geWster 
.Forni als Filmbildner oder Bindemlttel fQr Lacke oder Druckfarben voriiegen, wie 
FLeineifirnis, Nitrocellulose, Alkydharze, Melamlnharze und Fomialdehydharze oder 
25 Acrylharze. 

Die erfindungsgemaiien Veri^indungen eignen sich demzufolge als Farbmlttel in 
Anstrichfarben auf Sliger oder wSssriger Grundlage, in Lacken verschledener Art, 
Tamfari3en, zum SpinnfSrben, zum Massefarben oder Pigmentieren von 
30 Kunststoffen, In Druckfart)en fQr das graphische Gewerbe, wie zum Belspiel Im 
Papier-, Textil- oder Dekorationsdruck, und In der PaplermassefSrbung, zur 
Herstellung von Tinten, Ink-Jet TInten auf wassriger oder nlchtwSssriger Basis, 
Mikfoemulsionstlnten und Tinten, die nach dem Hot-melt Verfahren arbelten. 
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Die erfindungsgemaiSen Verbindungen sind auch geeignet als Farbmittel in 
elel<tropliotographisclien Tonern und Entwicldem. wie beispielsweise Ein- Oder 
Zweilcomponentenpulvertonem (aucii Ein- Oder Zweil<omponenten-Entwicl^ler 
genannt). Magnettoner. FIQssigtoner. Polymerisationstoner sowie Spezialtoner. 
5 Typische Tonerblndemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 

Polyl<ondensatlonsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein Oder in 
Komblnatlon, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weltere Inhaltsstoffe. 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder Flielihilfsmittel. enthalten kOnnen oder im 
1 0 Naclihinein mit diesen ZusStzen modifizlert werden. 

• Des weiteren sind die erfindungsgemaUen Verbindungen geeignet als Farbmittel in 
Pulver und Pulverlacl<en, insbesondere in triboeIel<trisoii oder eiektrokinetisch 
versprUhbaren Pulverlacken, die zur Oberflaciienbescliiciitung von Gegenstanden 
15 aus beispielsweise Metall, Holz. Kunststoff, Glas. Keramik, Beton, Textilmaterial, 
Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 
Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit 
Qblichen Hartem eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. 
20 So werden beispielsweise hSufig Epoxidharze in Komblnatlon mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltlgen Polyesterharzen eingesetzt. Typische Hflrterkomponenten 
(in AbhSngigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise SSureanhydride, Imidazole 

•sowie Dicyandiamid und deren AbkOmmlinge, verl<appte Isocyanate, 
Bisacylurethane, Phenol- und IV/lelaminharze. Triglycidylisocyanurate. Oxazoline und 
25 DicarbonsSuren. 

AuBerdem sind die erfindungsgemSISen Verbindungen als Farbmittel in Ink-Jet 
Tinten auf wSssrlger und nichtwassriger Basis sowie in solchen Tinten, die nach dem 
hot-melt-Verfahren arbelten, geeignet. 

30 

Ink-Jet-Tinten enthalten Im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise 
1,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der erfindungsgemafien 
Verbindungen. 
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Mikroemulslonstinten basleren auf organischen Ldsemlttein, Wasser und ggf. einer 
zusatzlichen hydrotropen Substanz (Grenznachenvermittler). MIkroemulsionstlnten 
enthalten im allgemelnen 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugswelse 1,5 bis 8 Gew.-%. eIner 
Oder mehrerer der erfindungsgemaiien Verblndungen. 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 
5 0,5 bis 94,5 Gew.-% organisches L6sungsmlttel und/oder hydrotrope Verbindung. 
"Solvent based" Ink-Jet-Tlnten enthalten vorzugswelse 0,5 bis 15 Gew.-% eIner oder 
mehrerer der erfindungsgemaiien Verblndungen, 85 bis 99.5 Gew.-% organisches 
LOsungsmlttel und/oder hydrotrope Verblndungen. 

Hot-Melt-Tlnten basleren melst auf Wachsen. FettsSuren, Fettalkoholen oder 
1 0 Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fast sind und bel EnwSrmen flQssig werden. 
wobel der bevorzugte Schmelzberelch zwischen ca. 60X und ca. 140''C llegt. Hot- 
Melt Ink-Jet-Tlnten bestehen z.B. im wesentllchen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs und 
1 bis 10 Gew.-% eIner oder mehrerer der erflndungsgemaRen Verblndungen. 
Weiterhin k5nnen 0 bis 20 Gew.-% elnes zusatzlichen Polymers (als 
15 "Farbstoffldser"), 0 bis 5 Gew.-% Dlsperglerhllfemlttel. 0 bis 20 Gew.-% 
VIskositatsveranderer, 0 bis 20 Gew.-% Plastlfizlerer, 0 bis 10 Gew.-% 
Klebrlgkeitszusatz, 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabillsator (verhindert z.B. 
Kristalllsation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antloxidans enthalten sein. 

20 Weiterhin sind die erfindungsgemSRen Verblndungen auch als Farbmittel fOr 
Farbfllter sowohl fQr die additive wie subtraktive Farberzeugung sowie fQr 
elektronlsche TInten (.electronic Inks") geelgnet. 





loes welteren elgnen sich die erfindungsgemaiien Verblndungen als Farbmittel In 
2^ Kosmetik, zur EInfarbung von Saatgut und zur EInfarbung von Mlneral5len, 
Schmlerfetten und Wachsen. 

Je nach Art der Substituenten der erfindungsgemaUen Verblndungen, zelchnen sIch 
die erhaltenen FSrbungen durch gute HItze-, Licht- und Wetterechtheit, 
30 Chemlkaiienbestandigkelt und die sehr guten appllkatorischen Elgenschaften, z.B. 
Kristallislerechtheit und Disperglerechtheit und insbesondere durch ihre MIgrler-, 
AusblQh-, Oberiackler- und Ldsungsmlttelechtheit aus. Die als polymerlSsliche 
Farbstoffe eingesetzten Verblndungen weisen naturgemas nur eine geringe oder 
eingeschrdnkte Ldsungsmlttelechtheit auf. 
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Einen welteren Erflndungsgegenstand bildet eine Zusammensetzung, enthaltend ein 
oiganlsches Oder anorganisches, hochmolekulares Oder niedermolekulares, 
insbesondere hochmolekulares organlsches Material, und mindestens eine 
erfindungsgemaiie Verblndung in einer fSrberisch wirksamen IVIenge. in der Regel ir 
5 Bereich von 0,005 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das organische oder anorganische Material. 

Beisplel 1 : 3,3'-Bls-(1 ,3-diethyi-2-thio-4,6-dioxo-tetrahydropyrimidin-5-yIiden)- 
10 [l.llbllsoindolyiiden 

10 g [1.nBIIsolndolyllden-3,3'-dlimin und 23.1 g 1 ,3-Diethyl-2-thlobarbitursaure 

•werden in einer Mischung aus 100 ml NMP und 100 ml Eisessig 4 Stunden bei 
155X gerOhrt. Die Suspension wird nach AbkOhlen auf Raumtemperatur filtriert, mil 
Ethanol, dann Wasser gewaschen und bei 60'C getrocknet. Es werden 21.3 g 
1 5 (88 %) eines metaiiisch grQnen Pulvers einer Verbindung folgender Forniel erhalten 



•Schmelzpunkt: >300°C 
H-NMR (D2SO4): 8.05 (d. 2H). 7.80 (d, 2H), 7.54 (t. 2H). 7.33 (t, 2H), 3.95 (s, breit. 

8H). 0.95 (t. 12H). 

Beispiel 2: 3.3'-Bls-(1 .3-dimethyl-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimldin-5-yliden)- 
[l.llbiisoindolyiiden 

25 10 g [1.1lBlisolndolyliden-3,3'-diimln und 18,1 g 1 ,3-Dlmethylbart3itursaure werden in 
einer Mischung aus 160 ml NMP und 40 ml Eisessig 5 Stunden am ROckHuss 
gerOhrt. Die Suspension wird nach AbkOhlen auf Raumtemperatur filtriert. mIt 
Ethanol. dann Wasser gewaschen und bei 60°C getrocknet. Es werden 14,5 g 
(70 %) eines nahezu schwarzen Pulvers einer Verbindung folgender Formel erhalten 
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Schmelzpunkt: > 300°C 

MS (m/e): 639 [M+Hf, 561 [M+Na]* 

5 

Beispiel 3: 3,3'-Bls-(1 ,3-bis-(2-ethylhexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin-5- 
yliden)-[1 , 1 'jbilsoindolyllden 

• 10 g [1,1']Bilsoindolyllden-3,3*-dlimin und 40,9 g 1.3-Bis-(2-ethylhexyl)-barbiturs§ure 
werden in einer Mischung aus 100 ml NMP und 100 ml Elsessig 4 Stunden bel 
1 0 1 SSX gerQhrt. Die Suspension wird nach Abl<Ohlen auf Raumtemperatur filtriert, mlt 
Ethanol, dann Wasser gewasclien und bei BOX getrocknet. Es werden 28.8 g (80 
%) eines violetten Pulvers eIner Verbindung folgender Formel erhalten 




15 

Schmelzbereich: 198-206°C 

MALDI (m/e, Negatlvmodus): 930 [M-H]" 

H-NMR (CDCI3): 15.14 (s, 2H), 9.62 (d. 2H). 8.43 (d, 2H), 7.88 (t, 2H), 7.71 (t. 2H), 
4.04 (m, 8H), 1 .94 (m, 4H). 1.35 (m, 32H), 1.14 (m, 24H) 
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Beispiel 4: 3,3'-Bis-(1 ,3-diphenyl-2,4,6-trloxo-tetrahydropyrlmidin-6-yllden)- 
[1,1']biisoindolyliden 

19.4 g [1,1']Biisoindolyliden-3,3'-dlimin und 50.0 g 1 ,3-Dlphenylbarbiturs§ure werden 
in einer Mischung aus 230 ml NMP und 350 ml Elsesslg 6 Stunden am RQckfluss 
5 geruhrt. Die Suspension wird nach AbkOlilen auf Raumtemperatur filtriert, mit 
Ethanol, dann Wasser gewaschen und bei 60°C getrocknet. Es werden 48,1 g 
(82 %) eines violetten Pulvers eIner Verbindung folgender Formel erhalten 




10 Schmelzpunkt: >300°C 

MS (m/e): 787 [M+H]*, 809 [M+Na]* 

H-NMR (D2SO4): 7.63 (d. 2H), 7.27 (d. 2H), 7.14 (t. 2H), 6.97 (t, 2H). 6.82 (m. 12H). 
6.65 (d, 8H). 

15 Beispiel 5: 3,3'-Bis-(1.3-dloxoindan-2-yliden)-[1,11bilsoindolyllden 

10,0 g [1,11Blisolndolyliden-3.3'-diimin und 16,9 g 1 ,3-Dioxolndan werden In elner 

•Mischung aus 100 ml NMP und 100 ml Eisessig 6 Stunden am RQckfluss gerQhrt. 
Die Suspension wird nach Abkuhlen auf Raumtemperatur filtriert, mit einem Gemisch 
aus NMP und Eisessig (1:1), anschliessend Ethanol, dann Wasser gewaschen und 
20 bei 60-C getrocknet Es werden 10,8 g (54 %) eines schwarzen Pulvers elner 
Verbindung folgender Formel erhalten 



12 



Schmelzpunkt: >300''C 
MS (m/e): 519 [M+H]* 

5 Vergleichsbelspiel 1 : 3,3'-Bis-(2.4-dioxo-1 ,4-dlhydro-2H-chinolin-3-yllden)- 

[1,1^biisoindolyliden 

5,0 g [l,1']Bilsoindolyliden-3.3'-diimin und 14.9 g 1 H-Chlnolin-2,4-dion werden in 
einer MIschung aus 90 ml NMP und 10 ml Elsesslg 6 Stunden am RQckfluss gerQhrt. 
Die Suspension wird nach AbkOhlen auf Raumtemperatur filtriert, mit Ethanol. dann 
1 0 Wasser gewaschen und bel 60"C getrocknet. Es werden 6,2 g (59 %) eines nahezu 
schwarzen Pulvers einer Verblndung folgender Forme! erhalten 




15 Sclimelzpunkt: >300"'C 
MALDI (m/e): 547 [M-H]" 

Vergleichsbeispiel 2: 3.3'-Bis-(3-methyl-5-oxo-1 -(3-carboxyphenyl)-1 .5- 

• dihydropyrazol-4-yliden)-[1 . 1 1biisoindolyliden 
10.0 g [1.1'lBilsolndolyliden-3.3'-diimin und 25,3 g 3-Methyl-1-(3-carboxyphenyl)-2- 
pyrazolin-5-on werden in einer MIschung aus 160 ml NMP und 40 ml Elsessig 
5 Stunden am RQckfluss gerQhrt. Die Suspension wIrd nach AbkQhIen auf 
Raumtemperatur filtriert, mit Ethanol, dann Wasser gewaschen und bei OO'C 
getrocknet. Es werden 21.7 g (85 %) eines brSunllch schwarzen Pulvers einer 
25 Verblndung folgender Fomiel erhalten 
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Schmelzpunkt: >300°C 
MS (m/e): 661 [M-H]" 

Verglelchsbeispiel 3: 3,3'-Bls-(3-methyl-5-oxo-1 -(3-sulfamoylphenyI)-1 ,5- 

dlhydropyrazol-4-yllden)-[1.11biisoindolyliden 
10,0 g [1,r]Biisoindolyliden-3,3'-dlimin und 29,4 g 3-Methyl-1-(3-sulfamoyl)-2- 
pyrazolin-5-on werden in elner Mischung aus 240 ml NMP und 60 ml Eisessig 
10 3 Stunden am RQckfluss gerQhrt. Die Suspension wird nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur fiitriert, mit Ethanol, dann Wasser gewaschen und bei 60°C 
getrocknet Es werden 26,7 g (95 %) eines brSunlich schwarzen Pulvers einer 
Verblndung folgender Formal erhalten 





20 Anwendungsbeispiele 



Zur Beurtellung der Elgenschaften der nach der Erfindung hergesteliten PIgmente 
auf dem Lacksektor wurden aus der VIelzahl der bekannten Lacke ein 
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aromatenhaltlger Alkydmelaminharzlack (AM) auf Basis eines mittelOllgen 
Alkydharzes und eines butanolveretherten Melamlnharzes, sowie ein aromatenfreier 
lufttrocknender Alkydharzlack (LA) auf Basis eines langSligen Sojaalkydharzes 
ausgew3lilt. 

Zur Beurteilung der Eigenscliaften der erfindungsgemafien polymerl6slichen 
Farbstoffe wurden glasklares Polystyrol, Polycarbonat oder Polyester als 
einzufarbende Kunststoffe ausgewalilt. Die Herstellung von PrOfkorpern erfolgte 
durcli SpritzgieHen. 

Anwendungsbeispiel 1 : 

EIne Applikation des Pigments aus Beisplel 1 1n l-A-Lack erglbt farbstarke. im Vollton 
deckend schwarze, in der Aufliellung rotstlchig blaue Lackierungen. 

15 Anwendungsbeispiel 2: 

Eine Applikation des Pigments aus Beisplel 2 in l_A-Lack erglbt ferbstarke, im Vollton 
deckend schwarze, in der Aufhellung rotstlchig violette Lackierungen. 

Anwendungsbeispiel 3: 
20 Eine Applikation des Pigments aus Belspiel 3 in Polystyrol erglbt im Vollton und in 
der Aufhellung relne und farbstarke violette PrQfkSrper. 

^Anwendungsbeispiel 4: 
Eine Applikation des Pigments aus Beisplel 3 In Polyethylenterephthalat erglbt im 
25^ Vollton und In der Aufhellung relne und farbstarke violette PrOfkSrper. 

Anwendungsbeispiel 5: 

Eine Applikation des Pigments aus Belspiel 4 In AM-Lack erglbt relne und farbstarke. 
im Vollton dunkle violette, in der Aufhellung rotstlchig violette Lackierungen. 




30 



Anwendungsbeispiel 6: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 4 in Polycarbonat ergibt im Vollton und in 
der Aufhellung farbstarke, rotstlchig violette PrilfkOrper, mit roter Fluoreszenz im 
Vollton. 
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Anwendungsvergleichsbeispiel 1: 

Eine Appllkation des Pigments aus Vergleichsbelspiel 1 In AM-Lack erglbt Im Vollton 
deckend schwarze. in der Aufheilung blaustlchig vioiette Lacklerungen, die 
bedeutend trOber sind als die mit Verbindungen der Belspiele 1 bis 5. 

Anwendungsvergleichsbeispiel 2: 

Eine Applikation des Pigments aus Vergleichsbeispiel 2 in AM-Lack erglbt im Vollton 
deckend schwarze, in der Aufheilung vioiette Lacklerungen,. die bedeutend trQber 
sInd als die mIt Verbindungen der Belspiele 1 bis 5. 

Anwendungsvergleichsbeispiel 3: 

Eine Applikation des Pigments aus Vergleichsbelspiel 2 In AM-Lack ergibt farbstarke, 
(im Vollton deckend schwarze. In der Aufheilung blaue Lackiemngen. die bedeutend 
trQber sInd als die mit Verbindungen der Belspiele 1 bis 5. 
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PatentansprOche: 

1) Verbindung der allgemelnen Formel (I) 




wobei C eine alicyclische Oder heterocyclische Gruppe mit C2«-Symmetrie bedeutet. 
_ und B fOr ortho-Ce-Cis-Arylen steht. 

^^^2) Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass B ortho- 
Phenylen oder 2,3-Naphthylen 1st. 

3) Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass der Ring 
C einem RIngsystem der Formeln (a) bis (d) entspricht, 
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wobel Ri und Ra unabhSngig vonelnander fQr Wasserstoff, Ci-C25-Alkyl, C5-C12- 
Cycloalkyl, C6-C24-Aryl, Ci-C25-Alkyl-(C6-Cio)-aryl. einen heteroaromatlschen Rest 
20 mit 1 , 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S, -(CHaVCORa oder 
-(CH2)m-OR4, stehen, 

worin R3 fQr Hydroxy, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach mit Hydroxy oder 
Amino substltulertes Ci-Cas-Alkoxy, Ci-Cas-Alkylamino. DI-(Ci-C25-alkyl)-amlno, 
Ci-C25-Alkyl-C6-C24-aryl-amlno, (C6-C24-Aryl)-amlno, DI-(C6-C24-Aryl)-amlno oder 
25 C2-C24-Alkenyloxy steht, 
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und R4 for Wasserstoff oder -CO-(Ci-C25-Alkyl) steht, und n und m unabhSngig 
voneinander fOr eine ganze Zahl von 0 bis 6, bevorzugt 1 bis 4, stehen, und worin in 
Ri. R2, R3 und R4 eine C-C-Einlieit auch durch eine Etiiereinheit OO-C ersetzt sein 
l<ann, 

5 und X fQr =0, =S oder =NR2 stelit, 

und R5 und Re unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen, CN. Ri, OR1, SRi, 
NR1R2. NO2, S02(ORi), SO2R1, SO2NR1R2 Oder P02(0Ri) bedeuten. 

4) Verbindung nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 3, dadurcli 

1 0 gelcennzeichnet, dass Ri und R2 glelch oder verschiedeh sind und Wasserstoff. 
Ci-Ci6-All<yl, Benzyl, Cs-Ce-Cycloalkyl. Ce-Cio-Aryl. Pyridyl. Pynryl, Thienyl, 
imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrlmldyl, Hydroxycarbonyl-Co-Ci8-alkyl, Ci-Cie- 
AII<oxycarbonyl-Co-Ci8-alkyl, Aminocarbonyl-Co-Cis-alkyl. C1-C18- 
Allcylaminocarbonyl-Co-Ci8-all<yl, C6-Cio-Arylaminocarbonyl-Co-Ci8-alkyI, Di(Ci-Ci8- 
1 5 all<yl)-aminocarbonyl-Co-Ci8-all<yl, Ci-Ci8-Alkyl-C6-Cio-arylamlnocarbonyl-C(rCi8- 
alkyl Oder DI(C6-Cio-aryl)-aminocarbonyl-Co-Ci8-aikyl bedeuten. 

5) Verbindung nach einem oder mefireren der AnsprQche 1 bis 4, dadurcli 
gekennzeichnet, dass R5 und Re gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, CI, 

20 Br. Ci-Ci8-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl. Ce-Cio-Aryl, Benzyl. Pyridyl, Pyrryl. Thienyl, 
Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimldyl, Ci-Ci8-Alkoxy. Ce-Cio-Aryloxy, Ci-Cis- 
Alkylthlo, Ce-Cio-Arylthio, Ci-Ci8-Alkylamlno, Ce-Cio-Arylamino, DI(Ci-Ci8-alkyl)- 
amino, Ci-Cie-Alkyl-Ce-Cio-arylamIno, DI(C6-Cio-)a"ylamino, SO3H, C1-C18- 
(Alkoxysulfonyl, Ci-Cia-Alkylsulfonyl oder Di(Ci-Ci8-alkyl)-amlnosulfonyl bedeuten. 
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6) Verbindung der Formel (2) oder (3) gemSIS Anspruch 3, 4 oder 5 




(2) 



r 



18 




7) Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemSB einem Oder mehreren der 
5 AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der 
Fomiel (III), 




10 mit mindestens 2 Molequivalenten einer cyclischen Verbindung der Fomiel (IV) 



i<ondensiert 
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(IV) 

8) Venwendung einer Verbindung gem§fi einem Oder melireren der AnsprOche 1 
15 bis 6 zum EinfSrben Oder Pigmenteren von organischen oder anorganischen, hoch- 
oder niedermolekularen, insbesondere hochmolekularen organischen Materiallen. 




9) Verwendung nach Anspruch'8 als Farbmittel In Anstrichfarben auf 5liger Oder 
wSssriger Grundlage, In Lacken, Tamfarben. zum SplnnfSrben, zum MassefSrben 
Oder PIgmentleren von Kunststoffen, In Druckfarben. In der Paplenmassefarbung, zur 
Herstellung von TInten, Ink-Jet Tinten auf wSssrlger Oder nichtwassriger Basis, 

5 MIkroemulslonstlnten und Tinten, die nach dem Hot-melt Verfahren arbelten. 

1 0) Verwendung nach Anspruch 8 als Farbmittel fQr elektrophotographische 
Toner und Entwickler, sowie fOr Pulverlacke. 




Zusammenfassung 
H-lsolndigofarbmittel 
5 Die Erfindung betrifft eine Verbindung der allgemelnen Formel (I) 



O Q 




(I). 



•wobei C eine alicycllsche oder heterocyclische Gruppe mit Cav-Symmetrie bedeutet, 
und B fOr ortho-Ce-Cis-Arylen steht. ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
Veiwendung als Farbmittel zum Einfarben oder Pigmentleren von organischen oder 
anorganlschen. hoch- Oder niedermolekularen, insbesondere hochmolekularen 
organischen Materiailen. 



